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Beschreibung Die Aufgabe wird durch ein V rfahren mit den Merk- 

maJen des Anspruchs 1 gelasL Bevorzugte AusfUh- 
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung rungsfonnen dieses Verfahrens sind Gegenstand der 
dOnner stark hydrophober Polymerschichten mittels Unteranspruche. 

Plasmapolymerisation dazu geeigneter Monomere un- 5 Bei dem Verfahren wird ein Monomer eingesetzt, das 
terAusbildungdreidimensionalerNetzwerkstrukturen. mindesteas eine Gruppe mit eine geringen Affinitit zu 

Vielfach sind fflr technische Prozesse und Gegenstan- Sauerstoff aufweist und das sich zweitens unter weitge- 
de hydrophobe Oberflachen erforderUch. Der Grund hendem Strukturerhalt plasmapolymerisieren laBt und 
hierfOr kann die wasserabweisende Wirkung bei z. B. der ProzeB weiterhin so gefflhrt wird, daS der Energie-. 
Textilien, Papieren, korrosionsempfindlichen Metallen, 10 eintrag in das Plasma den Reaktionsweg der Fragment- 
Sichtfenstem Oder Dichtungsmaterialien sein. Aber es polymerisation deutlich benachteiligt Beispiele filr Mo- 
kann auch das Erfordernis nach einer Antihaftung von nomere, die im erfindungsgemSBen Verfahren zur An- 
2. B. Lebensmitteln, Parben, Unten und Klebstoffen wendung kommen, sind Vinylmethylsilan und Vinyitri- 
sein. Daraus ergeben sich zus&tzliche Anforderungen an methoxysilan. Hier ist das Silicium von drei grofien Me- 
die Beschichtung. Sie muB z. B. selbst gut haften, so weit 15 thyigruppen, die eine geringe Affinitat zu Sauerstoff 
wie mdgtich mechanisch stabil sein, optisch transparent, aufweisen und von einer Vinylgruppe, die ausgespro- 
f lexibel und dicht chen reaktiv ist, umgeben. Dadurch lassen sich diese 

Die Plasmapolymerisation als ein Niederdruckbe- Substanzen unter weitgehendem Strukturerhalt plas- 
schichtungsverfahren eignet sich um sowohl zweidi- mapolymerisieren, da die Vinylgruppe in der Plasmazo- 
mensionale bahnfdrmige, als auch dreidimensionale 20 ne sehr schneil reagiert iind die Methylgruppen, die fOr 
Bauteile mit in vtelen Fallen ausreichender Homogeni- den hydrophoben Charakter verantwortlich sind, weit- 
tU zu beschichtea Es ist auch bekannt, daS sich mit gehend erhalten bleiben. Dieses Vorgehen fuhrt zur 
diesem Verfahren im Prinzip stark hydrophobe Schich- Vemetzung der Schicht iiber die sich dffnende Vinyl- 
ten herstellen lassen. Die dazu verwendeten Gase sind gruppe unter Beibehaltung der Methylgruppen. Die 
Fluorkohlenwasserstoffe {z. B. Octafluorcyclobutan) 25 Vemetzung sorgt fur die mechanische Stabilitat der 
Oder Syloxane (z. B. Hexamethyldisiloxan) wie in der Schichten, ebenso wie fur die chemische Stabilisierung. 
Offenlegungsschrift DE-OS 39 21 652 Al beschrieben. Der Erhalt der Methylgruppen sorgt fur den stark hy- 
Beide Stoffgruppen weisen entscheidende Nachteile drophoben Charakter. Insbesondere der Erhalt von drei 
auf. Aus den Fluorkohlenwasserstoffen lassen sich zwar Methylgruppen, die das Siliciumatom raumlich umge- 
im Vergleich zu den Siloxanen mechanisch stabile te- 30 ben, fiihrt dazu, daB immer solche Gruppen zur Bc- 
flonahnliche Schichten herstellen, jedoch ist die Ver- • schichtungsoberfiache weisen. Damit stellt sich eine 
wendung aus Griinden der Umweltschonung zu vermei- wohldefinierte Oberflache ein, obwohl die plasmapoly- 
den und die Beschaffung solcher Gase aus den gleichen mere Beschichtung von Natur aus amorph ist Die StMr- 
Grttnden auf Dauer nicht sicherzustellen. Fiir die Berei- ke des hydrophoben Charakters laBt sich durch die Ver- 
che Medizin- und Lebensmitteltechnik sind diese Stoff e 35 anderung des Energieeintrages variieren. 
grundsatzlich auszuschlieBen. Die aus Siloxanen herge- FUr bestimmte Ausgestaltungen des erfindungsgema- 
stellten Schichten sind zwar hydrophob, aber weder Ben Verfahrens ist es vorteilhaft, zusStzlich ein nicht 
dicht noch mechanisch stabil. Sie sind auBerdem noch polymerisierbares Gas als Hilfs- oder Tragergas zuzu- 
weiteren chemlschen Reaktionen zuganglich. Erst beim setzen, beispielsweise um die Homogenitat des Plasmas 
Obergang zu Schichten, die z. B. dem Dimethylsiloxan 40 zu verbessern und um den Druck in der Gasphase zu 
ahnlidi sind, werden stabile Schichten erzeugt, die je- erhohen. 

doch nicht stark hydrophob sind. Durch die Veranderung der Abscheideparameter laBt 

Eine weitere Ldsung besteht darin, Silikondle gleicher sich zudem noch der hydrophobe Charakter der Schicht 
Oder unterschiedlicherKetteniange auf die zubeschich- in seiner Starke steuem dadurch, daB sich durch die 
tende Oberfllcbe aufzubringen (unvernetzt: Wasser- 45 Erh5hung des Energieeintrages der Fragmentierungs- 
randwinkel max. 1 10') und diese Ole anschlieflcnd mit grad erhahen laBt und somlt der AnteiJ der Gruppen mit 
einem saucrstoffhaltigen Plasma zu vemetzen. Hiermit geringer Affinitat zu Wasser gesenkt wird. 
lassen sich leicht vernetzte Schichten mit Wasserrand- Nach dem erfindungsgemaOen Verfahren abgeschie- 

winkeln von 90" herstellen DE-OS 40 19 539. dene Schichten sind, ebenso wie andere Plasmapolyme- 

Die Trennwirkung von Silikonen beruht im wesentli- 50 re, flexibel, transparent und dicht AuBerdem lassen sie 
chen darauf, daB an das Silizium Gruppen gebunden sich gut haftend auftragen. Die Schichtdicke liegt im 
sind, wie z.B. Methyl, welches nur eine sehr geringe Bereich 1 nm bis 10 tim. Als besonders vorteilhaft haben 
Affinitat zu Wasser aufweist. Diese Gruppen mussen sich Schichtdicken von 50 nm bis 500 nm erwiesen. 
zudem so ausgerichtet sein, daB sie zur Oberflache zei- Das erfindungsgemaSe Verfahren wird vorzugsweise 
gen. 5S unter den Bedingungen eines Niedertemperatur-Plas- 

Damit sind Dttnnschichtverfahren bekannt, die in der mas durchgefOhrt, das die Steuerung der Polymerisa- 
Lage sind, hydrophobe Oberflachen herzustellen, die je- tionsbedingungen in besonders guter Weise erm5glicht 
doch in ihrer Wirkung (Wasserrandwinkel < 110') nicht Das Niedertemperatur-Plasma kann durch verschiede- 
besser sind, als konventionell naBchemisch aufgebrach- ne Formen der elektrischen Entladung erzeugt werden: 
te Schichten (vgl. Silicontrennpapier). In beiden Fallen eo 

reichen die Oberflachenspannungen nicht aus um z. B. 1. Gleichspannungs- und Niederfrequenz-Glimm- 

Materialien mit besonders hohem Spreitungsvermfigen entladung, 

wie Ole und Tenside, hinreichend abzuweisea 2. Hochfrequenz-Glimmentladung, 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 3. Mikrowellenentladung/ECR-Plasmen, 

fahren zur Erzeugung stark vernetzter, flexibler, che- es 4.Corona-Entladung, 
misch stabilisierter stark hydrophober Schichten (Was- 5.Unselbstandige Glimmentladung. 

serrandwinkel > 120°) anzugeben, wobei die eingesetz- 

ten Materialien umweltvertraglich sein soUten. Besonders bevorzugt ist die Erzeugung eines Nieder- 



DE 195 43 133 AI 
3 4 



temperatur-Plasmas durch MikroweJlenentladung, wo- 
bei der Druck im Bereich von 10"' bis 10 mbar, vor- 
zugswdse voa 10~^ bis 1 mbar liegen soUte. 

Die Erfindung wird nachfotgend anhand eines Au$- 
fOhrungsbeispieles und der Fig. 1 und 2 niher erl&utert j 

Beispiel 1 

Zur Beschichtung wurde ein GasfluB von 35 seem 
VTMS und ein GasfluS von 50 seem Argon (Ar) bei lo 
einem konstantea Druck von 0,25 mbar verwendeL Die 
Verfahrensdauer betrug 45 sec bei einer Leistung von 
400 W. Beide Abbildungen (Fig. 2) wurden mit einer 
solchen Scbicht erstellt Die statischen Kontaktwinkel 
wurden mit zwei FUlssigkeiten (Wasser und Glycerin) is 
bestimmt Sie betrugen: fflr Wasser 139' und fOr Glyce- 
rin 134". 

Die dadurch entstandene Schicht wies einen Wasser- 
randwinkd von > 130° auf. Diese Schichten eignen sich 
insbesondere zu einer anschlieBenden konventionellen 20 
naQchemischen SUikonisierung mit Poiydimethylsiloxan. 
Das Verfahren wurde in einer Niederdruckplasmapoly- 
merisationsanlage mit einer Mikrowellenkanone und ei- 
ner Druck- und GasfluBregelung durchgef Qhrt 

In Fig. 1 ist ein FTIR-Absorptionsspektrum gezcigt. 25 
Es ist daraus ersichtlicli, daB die C=C-Bindung der Vi- 
nylgruppe im Bereich 3000 bis SlOOcm"*, vollstftndig 
verschwunden ist, die Methylgruppen bei 2930, 2850 und 
1260 cm~*, die der Fragmentpolymerisation zugSnglich 
sind, weitgehend erhalten geblieben sind. Weiterhin ist 30 
noch das Si— 0-Si-Geri5st bei 1025 cm"^ und ver- 
schiedene Si-C-Bindungen im Wellenzahlbereich von 
700— 900 cm-' erkennbar. 

In Fig. 2 sind zwei rasterelektronenmikroskopische 
Aufnahmen unterschiedlicher VergroBerung wiederge- 35 
geben. Sie zeigen, daB die Sdiichtbreite so weit polyme- 
risiert ist, daB erste Partikel (Gr6Be ca. 100 nm), die In 
der Gasphase bebildet werden. In die plasmapolymere 
Beschichtung eingebaut werden. Diese Schicht ist so 
dieht und haftet so gut, daB sie sich bei einer dreiwochi- 40 
gen Lagerung in Leitungswasser weder ablest, aufldst, 
noch das darUber liegende trockene Substrat durchnafit 
wird. 

PatentansprQche 45 

1. Verfahren zur Erzeugung stark hydrophober 
PoJymerschichten mittels Plasmapolymerisation 
dazu geeigneter Monomere unter Ausbildung drei- 
dimensionaler Netzwerkstrukturen, dadurch ge- 50 
kennzeichnet, daB Monomere verarbeitet werden, 
die Gruppen mit geringer Affinitit zu Sauerstoff 
enthalten und sich unter weltgehendem Strukturer- 
halt plasmapolymerisieren lassen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 55 
zeichnet, daB als plasmabildendes Gas monomeres 
Vinyltrimethylsilan eingesetzt wu-d. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dem Vinyltrimethylsilan nicht poly- 
merisierbare Gase wie z. B. Edetgas, Stickstoff oder eo 
Wasserstof f zugesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Gasdruck oder 
Gasgemischdruck in dem das Niederdruckplasma 
erzeugt wird 0,0013 bis 13,3 mbar betragt 65 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Gasdruck oder 
Gasgemischdruck in dem das Niederdruckplasma 



erzeugt wird 0, 13 bis 1,33 mbar betrSgt 

6. Hydroph be Schicht hergestellt im Verfahren 
nach einem der Ansprilche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet- daB sie einen Wasserrandwinkel > 120° 
undeineFestkfirperenergie 1 mN/maufweist 

7. Hydrophobe Schicht hergesteilt im Verfahren 
nach einem der Ansprflche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie einen Wasserrandwinkel >90° 
und eine FestkOrperenergie < 26 mN/m auf weist. 

8. Substrat mit einer stark hydrophoben Polymer- 
schicht, hergestellt im Verfahren nach einem der 
AnsprQche 1 bis 5. 

9. Substrat nach Anspruch 8, mit einer Dicke der 
hydrophoben Schicht von 1 bis 10000 nm. 
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